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Althoughit is knownthatunlimitedsolid solutionexistsfor the high
temperaturepolymorphsNa2S04(1)anda.-Na2C03, thephaserelationshipsandthe
variationof crystallographicparametersfor differentcompositionsarenotstudied.















Aunquese conocela existenciade unasoluciónsólidailimitadaentrelos
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variacióndelosparámetroscristalográficosconlacomposiciónnohansidoestudiados.
El Na2S04 presentacuatropolimorfosbien establecidos,pero únicamentela
modificacióndealtatemperaturaN 2S04(I)(P63/mmc),estableporencimade237°C,









y triangulares.Los diagramasteóricos de difracción,calculadosasumiendoeste
desordendeorientación,muestranunbuenajusteconlosresultadosexperimentales.
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las que es establela soluciónsólidaparadiferentescomposiciones,y sólo
recientementes han comenzadoa comprenderlas característicasde las
transformacionesestructuralesqueexperimentanlosextremospuros.
El Na2S04presentacuatrotransicionesdefaseentrelos200y los237°C.
Algunasde las fasesquese originansonsin embargometaestablesy de dificil
interpretación.Globalmente,enesterangotérmicosepasadelafaserómbicaV, estable
a temperaturaambiente,a lafase1dealtatemperatura,c racterizadaporel desorden
orientacionalde los gruposulfato.Es precisamenteestaúltimafase,de simetría
hexagonalP63/mmc,laqueessusceptibledeformarsolucionessólidasextensasconel
carbonatosódico.En el otro extremo,el Na2C03 presentados transiciones
polimórflcas361y 489°C,respectivamente.Entreelcampodeestabilidaddelafase
monoclínicadetemperaturaambiente(y-Na2C03)y el dela fasedealtatemperatura
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(a-Na2C03), existe otra fase monoclínica(~-Na2C03) de significadobastante
complejo[3-4].La fasea, establepor encimade489°C, esde simetríahexagonal,
coincidiendosugrupoespacial(P63/mmc)conlafase1delsulfatosódico.
Aunquea temperaturaambientela soluciónsólidaNa2(C03, S04) no es
estable,existeuna sal doble,conocidacomo "burkeita",de composición
estequiométricaNa2C03.2Na2S04.Suestructurahasidoresueltarecientemente[5],
resultandoserrómbicacon grupoespacialPmnm.Las transicionesde faseque
experimental burkeita,hastatransformarseen unasoluciónsólidade estructura
P63/mmc,sonnoobstanteunproblemasinresolver.Igualmentesucedeconelproceso
















sometierondurante48 horasa unatemperaturade900°e encrisolesdeplatino.
Transcurridoesteperiodose estudiaronmediantedifractometríade polvoen una




reflexiones111y 200 del platinode las cápsulasque conteníanlas muestras.La
407
ao(x) =5.41494 - O.33332x- O.00876~+O.14418x3
co(x) =7.23684- O.19582x- 1.02438x2+ O.56883x3
(1)
(2)
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indexacióndelosdiagramasy el refinamientodelosparámetrosdeceldaserealizó
medianteelprogramaTREOR.Finalmente,sehamodelizadoeldesordenorientacional




La figura1muestrael diagramaexperimentaldedifraccióndela fase(1)del
Na2S04tornadoa 550°C. En dichodiagramapuedenobservarselas reflexiones
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La tabla2 muestralos valoresde losparárnetrosreticularesaoy Corefinadosa
partir de las reflexionesde la tabla l. La variaciónde estosparámetroscon la




Caracterízación de la Solución Sólida Na2(COySO~ A 550"C
que representanla variacióncomposicionalde losparámetrosreticulares.En ambos







XNa2C03 100 101 002 102 110 201 202
0.00 4.72 3.92 3.62 2.863 2.704 2.226 1.969
0.25 4.61 3.87 3.58 2.823 2.607 2.207 1.939
0.40 4.56 3.82 3.51 2.793 2.637 2.187 1.913
0.50 dhkl 4.54 3.80 3.47 2.760 2.627 2.172 1.905
0.60 4.53 3.78 3.45 2.739 2.618 2.156 1.895
0.75 4.51 3.75 3.37 2.711 2.613 2.148 1.881
1.00 4.50 3.72 3.29 2.664 2.611 2.136 1.862
0.00 23 89 26 74 100 9 23
0.25 24 88 50 99 100 17 49
0.40 9 94 64 100 87 42 51
0.50 I/Io 11 90 63 100 83 38 53
0.60 8 84 44 100 80 49 58
0.75 6 73 50 100 78 46 62
1.00 <1 55 36 100 76 54 45
XNa2C03 ao(A) CO(A) VO
lA3)
0.00 5.4136 7.2348 183.6212
0.25 5.3392 7.1438 176.3632
0.40 5.2854 7.0229 169.9051
0.50 5.2640 6.9388 166.5157
0.60 5.2372 6.8899 163.6618
0.75 5.2276 6.7522 159.8049
1.00 5.2156 6.5848 155.1246
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
X
Na2C03
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
X
Na2C03












~ Fig. 2. Parámetros reticulares de la solución sólida Na2(C03 , S04)
La observacióndela figura2 permitedestacarel comportamientoenormemente
diferentedeaoy Coconla composición.El parámetroaodisminuyemuyligeramentea
medidaqueaumentael contenidoencarbonatosódico.Porel contrariola evoluciónde





es únicamenteexplicablecuandose considerasu desordende orientaciónen las
estructurasdealtatemperaturadelcarbonatoy delsulfatosódicos.Enestesentido,el














Caracterízación dela SoluciónSólidaNa2(COySO~ A 550QC
Deacuerdoconestemodelo,laceldaunidadhexagonalcontienecuatrocationes
Na+ y dos gruposS04=. Tanto los átomosde sodiocomo los de azufreocupan
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Fig.3.Desordendeorientacióndelgrupo[S04=J enlaestructuradelNa2S04(1)
El modeloimplicahacerunadistinciónentredostiposdeoxígenosqueocupan
posicionesno equivalentescristalográficamente.Los oxígenosapicales(O1) ocupan
posiciones12k Y aparecenen losmapasdedensidadelectrónicacomounanubecon
forma trirradiada,sugiriendoque el tetraedropuedeestarcabeceandoentre tres
posicionesdistintasy apuntandohaciaarribao haciaabajo(Fig.4). En consecuencia,
cada oxígeno apical tiene desordende posición entre 6 lugaresequivalentes
cristalográficamente,a cadaunode los cualeslescorrespondeun factordeocupación
de 1/6.
Los 3 oxígenosbasales(02) ocupantambiénposiciones12k Y aparecenen los
mapasde densidadelectrónicacomo una nubetrirradiadadoble(Fig. 4). En total
puedenocupar12posicionesequivalentescristalográficamente(6porgrupoS04=), lo
que implica un factor de ocupaciónde 1/2 para cadaposición.Obviamente,la
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Fig. 4. EstructuradelNa2S04(l). a) Proyecciónsobre(0001).b)Perspectivadel
grupo804=condesdoblamientodelasposicionesdelosoxígenos.
En el otroextremo,porencimadelos489°C,el carbonatosódicotieneuna
estructurahexagonalcon el mismogrupoespacialy unosparámetrosreticulares
similaresa losdelsulfatosódico(1).Tal comopuedeobservarseenla figura5, los
cationesNa+ocupanposicionesequivalentesnambasestructuras.Los átomosde
carbonocupantambiénunaposiciónfija idéntica la delazufreenel sulfato,de
maneraque,globalmente,el grupotriangularC03= ocupalamismaregiónquelos
tetraedrosS04=.Desgraciadamenteo existenen la literaturadatosrelativosal
desordenorientacionaldelosgrupostriangulares,aunqueseconocelapresenciadeeste
desordenenlafase13,demenortemperatura[4].Noobstante,nprimeraproximación
puedepredecirsela existenciade un "cabeceo"del grupo,manteniéndosefijo el
carbono,segúntres paresde fuerzassituadosa 120°C. Ello supondríael
desdoblamientode las posicionesde estos3 oxígenossegún6 posiciones
cristalográficamentequivalentes,deltipo12k,cadaunaconunfactordeocupaciónde
1/2.La disposiciónseríasimilara la de los oxígenosbasalesdel grupoS04=y
permitiríal presenciadelplanodesimetríaperpendicularalejec(Fig.5).
La estructurade las solucionesólidasde composicióni termediaha de
consistirnecesariamenteenunacombinacióndelosdosmodelosdescritospreviamente.
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Caracterízacióndela SoluciónSólidaNa2(COyS04) A 550QC
El desordende orientaciónde los grupossulfatoy carbonatohaceque,como
"promedio",la únicadiferenciaentreambosgruposestructuralesconsistaenla nube
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descritos. Lógicamente,la simulacióndediagramasdedifracciónparacomposiciones
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Fig. 6. Secuencia de diagramas de difracción calculados mediante CERIUS2.
La figura6 muestrala secuenciadediagramasde difraccióncalculadospara
diferentesvaloresdela composición.Losdiagramascalculadosajustanrazonablemente




enconcretoal desordende posiciónde losoxígenos.Por ello, la similituddiagramas
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